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Br enns t of f 2 el 1 en bat t erie 



Gegenstand der Erflndung 1st elne Brennstoffzellenbatterie mit 
elnem fasten Elaktrolytan s'owle Verfahren zur Sarienschal tung 
elnar darartigen Battarla, 

Es ist bekannt, daB die chemische Energie von festen Brenn- 
stoffen, beispielswelsa Kohle, und brennbaren Gasan wie Waasar- 
stoff , Kohlanwassarstoff an und Kohlenmonoxid bzw, Semischen 
dersalben in einem Brannstoff alemant mit ainam fasten Elektro- 
lytan direkt in alaktrlschar Enargia umgawandalt warden kann* 
Der Elaktrolyt bastabt hiarbal aus Hetalloxidan, durch walcha 
die Sauerstoff lonen diffimdlaran. Basondars gut gaeignata fasta 
Elaktrolyt a sind f eata LBsungan aus 4-wartiRen und 2-wertlgan 
Oder 3-wertigen Oxidcn, z*B. Thorium- Oder Zirkonoxide und 
Kalziumoxid Oder Yttriumoxid. Diese LHsungen haben ein anioni- 
sches Gitter mit Pehlstallen, welches elne schnelle Diffusion 
der Sauerstoff ionen durch den Elektrolyten ermSglicht. Die Ver- 
wendung fester Elektrolyta beseitigt die bei Brenns toff element en 
mit flttssigem Elaktrolytan hfiuflg auftratendan Froblama. So 
braucht z;B. elne Di-elphasangranise Innarhalb der Elaktrodan nlcht 
eingastellt zu warden. 

Bei den bekannten Hochtamperaturbrennstof fzellen mit fastem 
Elektrolyten treten aber oft Schwlerigkeiten auf . So mufl der 
Elaktrolyt mindeatena 0,038 cm dick sein, um als Trfigermaterial 
ftir die Elektroden elne ausrelchende mechanische Stabllltat zu 
besitzen. Dadurch wird der Wideretand dee Brennatoff elementes 
erhBht und der Wirkxingsgrad arniedrlgt. Weitere Problema treten 
bei der Verbindung mahrarar Brennstof falamanta zu ainar Battaria 
auf. So antstehen bal hohan Temperaturen in dam die Brannstoff- 
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zell nbatterie einschli fl nden Material Rlsse, durch di di 
zugefUhrten Reaktant n ntwcich n kOnn n, wodurch die R ntabili- 
tat der Batterie hergesetzt wird. 

Gegenstand der Erflndung ist daher elne verbesserte Hoch- 
temporatur-Brennatoffzellenbatteric mit featem Elektrolyteri, 
erhBhtem Virkun^sgrad und geringem Bauvolumen sowie eln Ver- 
fahren zur Serienschaltung von Hochtemperaturzellen mit fasten, . 
dtinnen Elektrolytschichtcn. Die neue Brcnnstoff zellenbatterle 
kann infolge des herabgesetzten Zellwidcrstandes auch bci 
niederen Temperaturen arbeiten und gestattet den Einsatz einer 
Reihe von Elektrodenmaterlallen. 

Die neue Brenna toff zellenbatterle 1st dadurch gekennzeichnet , 
dafi ale aus einem porSsen Trager besteht, auf dem die Zellen 
der Batterie so angeordnet slnd, dafi die Anoden-, Kathoden- 
und Elektrolytschlchten benachbarter Zellen durch Zwischenraumc 
voneinander getrennt elnd, wobei jeweils elne Anodenschicht 
(Kathodenschicht) den von den Elektrolytschichten benachbarter 
Zellen geblldeten Zwlschenraom ausfUllt und an dieser Stelle 
mit der gegeniiberllegenden Kathodenschicht (Anodenschicht) einer 
benachbarten Zelle In Beziihrung steht. 

Eln Brennstoffelement nach der Erflndung besteht demnach aus 
vier Schlchten. Auf der fiufieren od^r Inneren Flache elnes 
porbsen Hohlkorpers Oder auf einer Substratschicht befinden sich 
die voneinander durch Zwlschenraume getrennten Bander oder 
Schichten pordser Brennstoff elektroden, porqser Luf teiektroden . , 
und Elektrolytschichten. Jede Brennstoff zellenelnhelt besteht 
aus zwei Elektroden und elnem dazwischenliegenden Elektrolyi;en. 
Die Elektrolyt- und Elektrodenschlchten iiberlappen sich tell- 
welse in der Lfingsrichtting des Hohlkcirpers bzw. Substrates, . 
wobei die voin Trager entfernt liegende Elektrodenschiclit den 
von den Elektrolytschichten benachbarten. Zellen gebildc^ten 
Zwlschenraum ausffillt, so dafi ale mit der gegenpollgen Blektrode 
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der angrenzenden Zelle elektrisch leit nd verbunden ist. Die 
Elektrolytf ilme aind sehr diinn, Elektpoden- und Elekirolytf lime 
werden bevorzugt auf eineio einzlgen Tr&ger aufgebracht, 

Anhand der nachstehenden Flguren wlrd der Gegenstand der Er- 
flndun^: noch naher erlfiutert. 

Pig. 1 erl&utert die ablaufenden chemlechen Reaktlonen anhand. 

eines schematlschen Querechnlttea durch elne Brennetoff- 
zelle nit festem Elektrolyten* 
^ Fig« 2 zeigt einen Querschnitt durch eine Brennstoff zellen* 

batterie nach der Erfindung undFlg. 2a einen Aueechnitt 
au8 Pig* 2. 

Pig. 3 zeigt eine Ausftthrungaform zur Heratellung der Brennatoff- 

zellenbatterie nach der Erfindung und 
Pig. 4 den Querachnitt einer anderen AuafUhrungaf orm der Brenn- 

stoffzellenbatterie nach der Erfindung. 
In Pig. 5 wird eine Apparatur zur Abacheidung von Luf telektroden 

gezeigt und in 
Pig. 6 eine aolche zur Abacheidung der Elektrolytf ilme. 
Pig. 7 zeigt elne Apparatuir zur Abacheidung von Brennatoff- 
• elektroden. 

Die Reaktion in der Batterie ISuft wle folrt ab: Die 4-wertlgen 
Oxide im Elektrolyten bilden mit den 2-wertigen Oxiden elne 
feste Losung, wobei Pehlatellen im Saueratoffgitter gebildet 
werden. "Die Pehlatellen aind uber daa ganze Gitter vertellt und 
ermiJglichen im elektriachen Peld die Wandung der Saueratoff- 
lonen von Pehlatelle zu Pehlatelle • Der an der Luf telektrode 
zugefiihrte Saueratoff erhSllt zwei Elektronen ftir jedea Sauer«- 
atoffatom und der loniaierte Saueratoff wandert bei der Betrieba- 
temperatur der Zelle - 550 bia 1550 - durch den f eaten Elektro- 
lyten an die Brennatof f elektrode , an welcher die Saueratoff lonen 
mit den Brennatoff reagieren. Dabel werden Elektronen frei. 
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Di ser ProzeB let In Pig, 1 graphiech darg stellt. Der Br nn- 
stoff besteht hi rb i aus Wasserstoff . Selbetverst^ndlich 
k'onnen aus anderen oxldierbaren Gaee wie CO Oder oxidierbare 
Feststoffe als Brennatoff verwendet warden. Die auf beiden 
Seiten der Brennatoff zelle eintretenden Gaae kSnnen wie die . 
Elektronen nlcht in den festen Elektrolyten eintreten. An der 
Brennstof felektrode wird durch Reaktion der Sauerstof fionen mit 
dem Waaserstoff Wasser gebildet, das von dem Brennstoff strom 
hinter der Elektrode abgefUhrt wird. Die bei der Reaktion frei- 
werdenden Elektronen f lieBen Uber den .aufleren Stromkreis zur 
Kathode. 

Wird CO allein ala Brennatoff benfitzt, so reagiert dieses mit 
den Sauerstof fionen und bildet dabei C02* Dieae Reaktion lauft 
aber gewahnlich nicht so sohnell ab wie die Reaktion dea Waaser- 
stoff s mit den Sauerstof fionen. Die Umaetzung von reinem CO ih 
Brennstoffelementen mit featem Elektrolyten ist demnach weniger 
geeignet als die mit Waaserstoff. Wird jedooh CO zusammen mit 

als Brennstoff bentitzt, so kann das bei der Reaktion des 
Wasserstoffs mit Sauerstoff ionen gebildete Wasser in Anwesen- 
heit eines Spal tkatalysators, beispielsweise CrgO^, In der 
Brennstoffelektrode Oder im Trftgermaterial umgesetzt werden, wo- 
bei COg und Waaserstoff entateht. Dadurch kann die Leistung 
der Brennstoffelektrode erhOht werden. 

Die Elektroden sind Uber eine Last elektrisch miteinander ver- 
bunden, so daB sich eine Spannungedif f erenz zwischen den Elek- 
troden aus bildet, und ein kontinuierlicher Elektronen- und 
SaueratoffionenfluB in einem geachloasenen Kreis]auf erhalten 
wird. Je mehr Brcnnstoffzellen in Serie geschaltet sind, desto 
hSher ist die erhaltene Spannung. 

In der Pig. 2 sind die Luf telektroden mit 1, die Elektrolyt- 
schichten mit 2 und die Brennstoff elektroden mit 3 gekenn- 
zeichnet und beetehen aus diinnen Bfindern. Sie aind auf einem 
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por5&en, lektrisch nichtleitenden Hohlzylinder 4 aufgebracht 
und elektrlsch in Serie geschaltet. Gem&Q Pig. 2 werden zu- 
'nachst elne Anzahl von Luftelektroden in Form von umlauf enden, 
voneinander durch Zwischenraiune getrennten Bandern auf den Hohl- 
zylinder aufgebracht, wobel wahrend des Auftragens die Zwiechen- 
raume masklert sein kbnnen. Gemafl einer anderen AusfUhrungaf orm 
kann das Elektrodenmaterial aber auoh ale zusanunanhangende 
Schicht aufgetragen warden, aus der anschlieiS.end durch itzen, 
Sandstrahlen oder Abrieb das Elektrodenmaterial tellweise ent- 
fernt wird, so daS ebenfalls elne Anzahl voneinander getrennten 
Elektroden entstehen. Ala nSchste Schicht werden dunne Pilme 
aus einem nichtporBsen Elektrolytmaterial auf jede Luf telektrode 
aufgebracht, z*B. (Zr02)Q g (^2^^0,1* -^^^ Elektrolytschichten 

2 sind etwa 2 yu dick und'haben ebenfalls die Form yon Bandern. 
Anschliefiend werden die Brennstoff elektroden 3 auf den Elektro- 
lytbandern aufgebracht, wobei diese Elektroden von den gegen- 
iiberliegenden Luftelektroden der glelchen Zelle durch den 
Elektrolyten getrennt sind und mit den Luftelektroden der be- 
nachbarten Zelle in Bertihrung stehen* 

Jede derartige (Jruppe von drei auf einanderliegenden Schichten 
Oder Bandern bildet ein Brennstoff element . Durch das Uberstehen 
der Schichten in axialer Richtung des Hohlzylinders wird eine 
elektrische Serienschaltung der Zellen erreicht, Wie aus der 
Pig. hervorgeht, reichen die Elektroden 3 Uber die Enden der 
Elektrolytschichten 2 hinaus und sind an den mit b gekennzeich- 
neten Stellen mit den Luftelektroden 1 der angrenzenden Zellen 
elektrisch verbunden. Aus der Pig. ist welter zu ersehen, daB 
die unteren Elektroden 1 von den gegeniiberliegenden Elektroden 

3 einer Zelleneinheit durch die Elektrolytbander 2 getrennt sind 
Ein Teil des Elektrolytbandes liegt zwlschen den auf dem Hohl- 
zylinder befindlichen Luftelektroden und trennt diese vonein- 
ander. Die auf dem Trfiger aufliegenden Elektroden benachbarter 
Zellen konnen auch in der Weise voneinander getrennt sein, dafl 
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in die Zwischenraume ein fUr Hochtemperaturen ge ignetea laola- 
tlonamaterial eln^ebracht wird. 

GemaO der Erfindung konnen zur Verm;lnderunf: von Kurzschlufl- 
strbmen zwischen den. Elektroden benachbarter Zellen auch nicht- 
porose Isolatoren im Elektrolyt angebraoht warden. Auf diese 
Weise wird die Elektrode 3 einer Zelle vom Elektrolyten 2 der 
angrenzenden Zellen leoliert. In Fig. 2a sind die Isolatoren 
an den Punkten 6 und 7 angedeutet. .Derartige Isolatoren kSnnen 
selbstverstandlich Innerhalb der ganzen Batterie eingeaetzt 
warden. Sie sind nicht erf order lich, wenn der Abstand zwischen 
den benachbarten Elektroden so groS ist, daB die KurzsohluB- 
atrome in dem Elektrolyten aiif einen sehr kleinen Wert ainken. 
Die Vertiefungen 8 in Pig. 2 zeigen die Stellen, an denen das 
Elektrpdenmaterial in der obersten Schicht entfernt worden ist 
bzw. die Stellen, die wfihrend des Aufbringens der Elektroden-. 
schicht maskiert waren* Die Vertiefungen konnen freigelassen 
Oder mit einem geeigneten Isolationsmaterial ausgeftillt werden. 
Der Suflere Hohlzylinder 9 schlieSt die Brennstoff zellenbatterie 
nach auQen ab. Die Heihenfolge, in der die Schicht en auf den 
Hohlzylinder aufgebracht werden, kann selbstverstandlich auch 
umgekehrt werden, so daiS die Brennstoff elektroden unmittelbar 
auf dem TrSger aufliegen. 

Die anodischen Schlchten konnen auch innerhalb des als Tr&ger 
dienenden Hohlzylindera angeordnet werden. Eine derartige 
Konstruktion ist sehr atabil und erlaubt auch Kohle und andere 
feste Brennstoffe umzusetzen, und zwar derart, daS der feste 
Brennstoff auBen auf dem Zylinder aufgebracht wird. Strukturell< 
und konstruktive inderungen sind hierfUr nicht erf orderlich. 

Pig. 3 zeigt Verfahrensachritte, nach welchen eine Brennstoff- 
zellenbatterie nach der Erfindung hergestellt werden kann. Hit 
10 ist in der Pig. 3A eine Subatratf l&che bezeichnet, die mit 
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Elektroden- und El ktrolytschlchten belegt werd n soil. In 
Pig. 3B ist dlese Substratflftch mit Maeken 20 bel gt, zwisoh n 
denen die ersten Elektrodenechichten (Anoden oder Kathoden) 
nach Pig. 3C aufgebracht warden. GemaB Pig. 5D werden auf dlese 
Schlchten anschlieBend die Masken 30 aufgelegt. zwischen denen 
spater die Elektrolytechlchten angeordnet werden (Pig. 3E). Die 
Hasken 20 kSnnen vbr dem Aufbringen der Elektrolytachichten 
entfernt werden, so dafi die Vertiefungen 40 entstehen. Die Ver- 
tiefungen AO kttnnen mlt elnem geelgneten Isoliermaterial oder 
aber auch mlt dem Elektrolytmaterlal gefttllt werden. In der in 
Pig. 3E gezelgten Ausf Uhrungeform beflndet sich in den Ver- 
tiefungen 40 Elektrolytmaterlal. In Plg.*3P werden die Maeken 
50 aufgelegt. Die Masken 40 slnd zuvor entfernt worden, so 
da6 In den Elektrolytechlchten die Vertiefungen 60 zurUek- 
blelben. Bel dem In Pig. 3C gezelgten Verfahrensschnltt wurden 
die zweiten Elektroden (Kathoden oder Anoden) zwlschen den 
Masken 50 aufgebracht. Pig. 3H zeigt die fertlge, auf elnem 
elnzlgen TrSger beflndliohe Brennstoffzellenbattsrie nach der 
Erfindung, in der slch die voneinander getrennt liegenden 
Elektrolytechlchten zwlschen gegenUberllegenden Luft- und Brenn- 
stoff elektroden beflnden. 

Das porbee GerUet material kann vollstttndig aus nlchtleltendem 
Material bestehen. Alternativ kann aber auch eine nlchtleitende 
Schlcht auf der Oberflfiche eines leitenden Materials aufge- 
bracht werden« wobei die laolierende Schlcht vor der Anordnung 
der Elektroden- undr Elektrolytechlchten aufgebracht wird. Der 
Trftger muB dUnn sein, urn Spannungoverluste infolge einer zu 
langaemen Diffusion der Gase durch den Trager zu vermeiden. 
Polarisation und thermieche Ausdehnungskoef f izient dee Trager- 
materlals soil so aeln, dafl die Elektroden- und Elektrolyt- 
echlchten nlcht schadlich beelnfluflt werden. Wlrd die Luft- 
elektrode zuerst aufgebracht, ao mu6 das Trfigermaterlal elne 
derartlge PorosltSt haben, daB die gewUnschte Diffusion 
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d 8 Sauerstoffes (z^0,3 • lO"*^ Mol • cm^ sec. bei 1300 ^K) 
auch b i Partlaldruckdif f erentialen des Sauerstoff a 
.>^0,15 Atome gewfthrleiatet ist. Als Beiepiele fiir ein verwend- 
bares Tragermaterlal mlt dlrekt aufliegenden Luf telektroden 
Bind genannt: Hohlsyllnder oder Substrate aus Tonerde oder mlt 
HgO und/oder CaO atablllalertem Zlrkonoxld. Als Tr&germaterlal 
kOnnen in diesem Fall aber auch Oamlsohe aus keramlschem Material 
und Metal len eingesetzt werden, 2*B, ein gesintertes Gemlsch 
aus Cr und AlgO^, die mlt einer Isollerenden Schicht aus den 
vorenrahnten Materialien versehen slnd. Duroh die ieollerende 
Schicht wlrd die elektrische Verbindung zwlschen den Elektroden • 
und dem Hohlzyllnder aufgehoben. 

Wlrd zuerst die Brennstoffelektrode auf das Trfigermaterial auf- 
gebracht, so muB diese ebenfalls elne ausreiahende Forositfit 
haben, tun die gewUnschte Diffusion des CO oder Hg (^2,6 • 10^^ 
Mol/cm^ sec. bei 1300 ^K) zu gewahrlelsten. 

Beiapiele fUr elne TrBgermaterlal , auf dem sich unmlttelbar 
die Brennstoffelektrode beflndet, slnd die bei den Luftelektro- 
den erw&hnten Hohlzyllnder oder Substrate « wobel dlese auch aus 
porSsem Kobalt, Nickel oder Kupfer mlt Isollerenden Schlchten 
aus mit MgO und/oder CaO stabillslertem Zirkondioxld bestehen 
kSnnen. Das Tragermftterial kann aber auch mlt einer isolleren- 
den Schicht aus Alumlnlumoxid bedeckt sein, urn den elektrlschen 
Kontakt zwischen Elektrode und Tr£Lger aufzuheben. Cemlsche aus 
keramischem Material und Metallen wie gesintertes Cr und 
^^2°3' ^^^^^^i®"* ebenfalls eingesetzt werden, wenn sle die oben 
enrUmten isollerenden Schlchten tragen. Die Isollerschichten 
k&nnen im Hohlzyllnder innen und auSen aufgebracht sein, je 
nachdsm, ob die Brenns toff element e innen oder aufien aufge- 
bracht warden sollen. Kleine Mengen elnes Spaltkatalysators, 
beispielsweise CrgO^, kBnnen im oder auf dem Trager seln, wenn 
die Brennstoffelektrode unmlttelbar auf dem TrSger aufgebracht 
wlrd. Der Spaltkatalysator dient zur Besch] eunigung der Reaktion 
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des Wassers mlt dem Kohlendloxld. 

Der wesentJiche Vorteil bei der Verwendung elnes einzigen 
langen H'ohlzylinders als Trfigermaterial wird darin gesehen, 
daB Verbindungen zwischen den alnzelnen Zellen wegf alien, die 
bei bekannten AusfUhrunga forme n zu leckagen fUhren konnen und 
damit zu einem Verlust an Reaktionsgaaen. Selbat wenn mehrere 
Hohlzylinder als TrSger dienen, wird die Anzah] der schadlichen 
Verbindungsstellen herabgeeetzt , so dafl die Batterie auch fUr 
eine kommerzielle Auswertung interessant Ist. Selbstverstfindlich 
kdnnen die einzelnen Brennstoffzellen auch auf einen. flSchen- 
formigen Trfiger auifgebracht warden, wobei ebenfalls verschiedene 
Ausftihrungsf orm'en mljglich alnd. 

Die erfindungsgemaBe Anordnung ist auch fUr solche Hohlkbrper 
geeignet, die keinen kreisf brmigen Querschnitt haben. Mitt els 
derartiger TrSger kann das Bauvolumen noch weiter herabgesetzt 
werden. 

Ein anderer Vorteil der Erfind\ing wird darin gesehen, dafl der 
mit Isoliermaterial bedeckte, elektrisch lei tends Trfiger selbst 
als elektrischer Kontakt filr die Elektrode einer Batteriezelle 
ausgenutzt werden kann. Bei einer derartigen AusfUhrungsform 
ist das TrSgermaterial Bestandteil des elektrischen Kreises. 
Die hierzu ausersehene Elektrode kann am geschlosssenen Ende 
eines leitenden Hohlzylinders aufgebracht werden. In Fig. 4 
ist ein Tail der Isolationsschicht 65 am geschlossenen Ende 
dea leitenden Hohlzylinders 66 vor dem Aufbringen der Batterie- 
teile entfernt worden. Auf dleae Weise liegen die- Blektroden .67 
unmittelbar auf den leitenden Hohlzylindern auf. Die Hohlzylin- 
der haben demnach das gleiche Potential wie die Blektroden. 
Die Elektronen flleflen jeweils vom Hohlzylinder zu der ange- 
schlossenen Last oder einer anderen Batterie bzw. von der Last 
Oder der anderen Batterie zum Hohlzylinder. Duroh dlese An- 
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ojfdnung wird di Venr ndung zusatzllcher el ktrlacher Ub rgfinge . 
vermieden. In Pig. 4 wird ine h h Spannung und nledrige 
Stroma tarke in dem Batteriesystem dann erreicht, wenn die 
Elektronen an der Stelle 68 ein- und an den SteJlen 6Q und 70 
austreten. Sie fliefien anschlleBend an der Stelle 'M zur nachsten 
Brennstoffzellenbatterie. Wird eine nledrige Spannung und hohe . 
Stromdichte im Batteriesystem gewiihachty so kann. eine Feo^allel- 
schaltung vorgenommen werden, bei welcher die Elektronen an den 
Stellen 68 und 71 ein- und an den Stellen 70 und 7.2 austreten* 
Bei der in Fig. 4 gezeigten Ausfiihrungsf orm wird als Trager ein 
Hohlzylinder verwendet. Die Luft kann mi t tela eines separaten 
Rohres. in den Hohlzylinder 66 eingefUhrt werden, urn so eine 
Zirkulation in dem engen Hohlzylinder zu gewahrleiaten, Selbst- 
verstandlich kann dieser Erfindungsgedanke auch auf offene 
Tragerrohre Oder andere TrKgerkonfigurationen angewandt werdeh. 

Die porbse Luftelektrode mufi eine gute elektronische Lelt- 
fShigkeit haben, und zwar muB S^/o^-^l ,0 ^aein (spez. Wider- 
stand in ohm • cm/Dicke der Elektroden in cm). Das Elektroden^ . 
material muS ferner eine nledrige Polarisation zeigen und .,ge-r: ; 
ringe Kontaktverluste an der Beriihrungsf lache rait dem Elektro--. . 
lyten. Auch muQ das Elektrodenmaterial gut auf dem Elektrolyt 
haften, billig sein und eine geringe Heigung zur Sinterung oder 
Verdampfung aufweisen, d.h. es muB in Beriihrung mit Luft, bei ^. .^^i 
Temperaturen zwiachen 550 und 1550 chemisch stabil sein. 6e-,. 
eignete Materiallen fUr Luftelektroden sind (iHgO^)^ • 
^2^°2^0,04 ^^CoO,, La^y 7 SrQ^, 3 CoO, und (Sn02)o.o05 ' 
^^^2°3^0.005 • * 

.... 

Ebenso muB die porose Brennstoffelektrode aus einem Material 
mit guter elektronlscher LeltrKhlgkelt bestehen, wobel der Wert. 

,0 J2 (spez. Wldcfrstand in ohm • cm/Dicke der Elektrode 
in cm) sein soli. Das Elektrodenmaterial. muB dtinn sein, und. 
eine gute Haf tf estlgkeit auf dem isolierten Trager haben. Eben- 
so mfissen Polarisation und Kontaktverluste an der Elektrolyt/ 
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Elektrod^Bn/Grenzflfiche klein sein. Wie das Kathodenmaterlal darf 
es nur eine geringe Tendenz zur Sinterung Oder Verdampfung 
aufweiacn, muQ also in BerUhrung mit dem Brennstoff bei Tempe- 
ra turen zwisch en 5i)0 und 1550 °C chemisch stabll sein* Ge- 
eignete Haleriallen sind Iridium, Jalladium, Rhodium, Platin, 
Platin-Zirkonlumoxid, Kobalt-Zirkonlumoxid und Silber. Kleine 
Mengen an Spaltkatalysatoren, z.B* CrgO^, konnen auf oder In 
das Elektrodenmaierlal eingebracht warden, wenn .die Luftelektro- 
de unmittelbar auf dem Trfiger aufllegt. 

Bin sehr wesentlicher Bestandteil der DUnnschicht-Brennstoff- 
zellenbatterie iat die Elektrolytschicht. Sie soli in BerUhrung 
mit dem Brennstoff und der Luft bei Temperaturen zwischen 550 
und 1550 atabil sein. Sie darf nichljporBs sein und muQ eine 
gute Lcitfahigkcit fUr Sauerstoff ionen haben. Der Wert 4 ^I 'S^i 
soil kleiner ala 1,0 Jl- cm^ sein (spez. Widerstand in ohm • cm 
und Dicke daa Elektrolyten in cm). 

Der Elektrolyt hat die allgemelne Pormel (MOg)^^^ • \* wobei 
H mindestens ein 4-wertiges Element aus der Gruppe Zr, Th und Hf 
ist und R ein Oxid aus der Gruppe CaO, BaO, SrO, Y2°3* ^^2°3' 
YbgO^^DypO^, Nd^O^, CeOgt SegOj oder ein Gemisch derselben. 

Es wurde gefunden, daO geeignete Elektrolyte beatimmte Eigen- 
schaften auf^aiaen mttasen, wobei die Elektrolytzuaamm^nsetzung 
duroh die geforderte Stabilitfit oberhalb 1000 bestimmt wird. 
Ein geelgnetes basi&ches Elektrolytmaterial ist z.B. Zr02f das 
bei Zimmer tempera tur in monokliner Kristallform vorliegt. Bel 
Erhtthung der Temperatur auf 1000 bis 1150 wandelt sich das 
monokline ZrO^ in das tetragonale ZrOg urn. Diese Umwandlung ist 
gewtthnlich mit einer destruktiven Volumenftnderung verbunden. 
Zusfitze wle CaOv Y^O^ und Sc^O^ stabilisieren ZrO^ in diesen 
Temperaturbereichan. Wie aich gezeigt hat, reichen bei Tempe- 
raturen zwischen S50 und 1550 °C Zusfttze von 14 bis 30 Mol.-lt 
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Ca0^r> bis 30 Mol.-?^, SCgO^ und 8 bis 45 Mol.-9& Y^O^ aus. Ein 
Zirkondioxid, das die ang.gebenen Mengen an Zueatzen enthalt, 
kann als "stabilieiertee" Zirkondioxid bezel chnet warden und 
hat die kubische Pluoritstruktur. Die Stablllsierung hat zur 
Polf^e, daQ das ZrO^ ftir Saueratoff ionen eine maxima] e Leitfahlg- 
keit erhait. Eine maximale Leitfahigkeit fUr 0 zeigt das 
Zirkonoxid, wenn es 14 Mol.-j6 CaO, 6 M0I.-96 Sc^O-^f 9 M0I.-96 Y^O^ 
odHT -7 Mol,-^ ^^2°3 enthait. 

Der feste Elektrolyt mufl eine niedrige Elektronenlel tffihigkeit 
besitzen, urn einen KurzschlulB innerhalb eines Brenns toff elementes 
zu vermeiden. Wie die experimentellen Untersuchungen gezeigt 
habent sollte das mit Kalziumoxid stabilisierte Zirkondioxid bei 
1000 °C eine Elektronenleitfahigkeit unterhalb 1 % besitzen. Die • 
elektronische Leitfahigkeit ist abhfingig von djsn Verunreini- 
gungen, die deshalb bei der Heratellung des Elektrolytens auf' 
ein Minimum herabgesetzt warden soil ten. 

Die Pilmdicke des Elektrolyten wird von verschiedenen Paktoren 
beeinfluflt. Zunachet verlangen die Material- und Herstellungs- 
kosten eine moglichst geringe Dicke des Elektroly tf ilmes ; je 
diinner der EJektrolytf ilm ist, desto geringer ist der elektri- 
sche Wideretund und desto hBher die Lelstung des Brennstoff elemen- 
tes. Die Dicke der festen Elektrolytachicht kann zwischen 0,01 
und 500 ^u liegen, vorzugsweise betrfigt sle jedoch 2 bis 50 /U. 
Bei Pilmdlcken von 2 bis 30 ^u tritt ein KurschJuB innerhalb 
der Zelle mit Sicherheit noch nicht ein. 

Die Elektrolytf ilme sollen feet und unporSs sein, urn einen Kurz- 
schluB zwischen den Elektroden durch Poren im Elektrolytf ilm 
zu verhindern. In porosen Elektrolytf ilmen kann der Saueratoff 
direkt mit dem Brennstoff reagieren. Der Elektrolytf ilm kann 
entweder auf die Luft- oder Brennstoff elektrode niedergeschlagen 
werden. Die Luf telektrode (z.B. In^O^ • Sn02) hat eine bevorzugte 
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Dicke- zwlschen etwa 20 und 30 /U. Die Brennstoff elektrode 
(z.iJ. Co • ZrOg) hat eine bevorzugte Dicke zwisphen etwa 15 
'und 25 /u. Die Dicken beidor Elektroden kbnnen jedoch auch in 
einem Berelch von 0.1 Ms 100 /U liegen. Unebenheiten sollten 
im Blektrodenmaterial vermieden werden, da sle LBcher in den 
Elektrolytfllmen verureachen kOnnen. Zur Vermeidung elnes der- 
artigen Effektes mUssen die Elektrolytf ilme eine ausreichende 
Dicke aufweisen. 

Die Herstellung der dtlnnen Elektrodenf ilme oder -bfinder bzw. 
Elektrolytf ilme oder -bander, kann gemftB der Brfindung durch 
Aufaprtihen miteinander reagierender Substanzen oder durch Nleder- 
schlagen von Metallhalogeniden aus der Dampf phase gebildet wer- 
den, wobei in den Halogeniden die Metalle enthalten sind, deren 
Oxide gewtinscht werden. Das Aufbringen dee Elektrolytf ilmes 
kann auch im Vakuum mittels Metalldampf oder Zeraetzung von 
metallorganiachen Verbindungen wie Alkoxiden erfolgen. 

Die Brennstoffelemente mit dUnnen Elektrolytfllmen sollen bei 
einer Stromdichte I von etwa 650 mA/om und mehr arbeiten. Die 
zu erwartende Stromdichte kann folgendermaflen bereehnet werden. 
Der Spannungsverlust Vj^ innerhalb des Blektrolyten und der 
, Elektroden ist 

wobei S der spez. Widerstand in ohm • cm, /die Dicke der 
Elektrode bzw. des Blektrolyten in cm und L die Breite des 
Elektroden- b^sw. Elektrolytbandea 1st. In den naohstehenden Be- 
rechnungen wurde die Bandbreite mit 1 cm angenommen.. 
= (^Oifl' cm) • (0,001 cm) (0,650 A/cm ) 
+ (0,4 ) (0,650 A/om^ (1,0 cm)^ 

Daraus folgt 



Vjj = 0.27 v.. 
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Die gemeaaene Polarisation Vp der Kathode (In^O.^) betragt bed 
650 inA/cm^ etwa 0,04 V. Der Polarlaationaverlust Vp an der 
Anode (Kobal t-Zirkoniumdioxld) liegt etwas hoher, und zwar bel 
0,07 V, Die gesamte Polarisation des flrennstof f elementes setzt 
alch zuaammen aus 

^P = ^P Anode ^ Vp Kathode = ^^'O'' ^ 0^°*^ ^ - • 
Vp = 0,11 V. 

Die Spannung V des Brennstoff elementes iat 

V = E - Vjj - Vp = (1,0 - 0,27 - 0,11) V 

V ^ 0,62 V 

wobei E die Ruhespannung der Zelle ist. Die Leistung/Plachen- 
einheit iat dann 

p/p = V . I (0,62 V) (650 mA/cm^) « 403 W/cm^ 

Anhand einea Beiapieles wird nun der Gegenstand der Erfindung 
noch naher erl^utert. 

Bei der Herstellung von Hochtemperatur-Brennstof f zellenbatterien 
mit festen dtinnen Elektrolytfilmen wurden als porSse Trager 
30 f 3 om lange Hohlzylinder elngesetzt, deren auQerer Radius 
1,3 cm betrug. Die Wand der Hohlzylinder war 0,1 em dick. Die 
Hohlzylinder wurden aus ainem handelaUblichen, mit CaO stabili- 
siertem Zirkondioxidpulver hergestellt. Das Gemisch enthielt 80 % 
vorgesintertes Zirkondioxidpulver. Die Hohlzylinder hatten eine 
Poroaitat von 24 ^ uhd eine Dichte von 4,2 g/cm^. Die Diffusions- 
geachwindigkeit des Sauorstof f es, lag bei 0,09 cm/sec bis 
0,10 cm/sec. Die Hohlzylinder kSnnen nach konventionel len 
Methoden bis zu elner Lfinge von 1,83 m und mehr hergestellt 
werden. Sie waren im Batteriesystem nicht zueammengeschlossen, 
so daS zur Vermeidung von Gasverlusten fUr jeden Hohlzylinder 
eine luft- und Brennstoffzuftihrung verges eheh war. 
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Die Masken b standen aue Platlnbandern ait ein m Durchmeaser 
von etwa 0,5 mm. Sle wurden auf der AuBenseit des Hohlzylind ra 
mit Zwiachenrftumen von 1 cm aufgelegt. Wle bereits erwahnt, 
kannen die erforderlichen Zwiachenrftume auch auf andere Weise 
hergeatellt werden, z.B. durch Abatzen Oder Sandatrahlen. Daa 
Aufbringeri der im nSchaten Verfahrenaschritt erforderlichen 
Maaken (Hintereinandersehaltung der Zellen) erfolrte jeweils 
vor dem Abnehmen der Im frttheren Verfahrenaachritt einge- 
aetzten Maaken. 

Die mit Zinn dotierten Luftelektroden aua Indiumoxid kbnnen ge- 
mafl Pig. 5 hergeatellt werden, bei welchem die maakierten Tr&ger 
bedampft werden. Die fUr die Verdampfung eingeaetzte LSaung be- 
atand aua 132 g InClj, 132 g deatilllertem Waaaer, 34.5 ml 
37 96-iger HCl, 1,4 ml waaaerfreiem SnCl^ und 1,44 g CaClg. 5)ie 
zu verdampfende LSaung befindet aich im MeBgefaB 75. Mit Hilfe 
einea Luftatromea aua dem GefSB 77 und dea StrOmungamesaer 78 
wird die LBaung in den Verdampfungaofen 76 gebracht. Die 
Stresmungsgeachwindigkeit der Luft betrSgt etwa 476 1 bis 588 1 
pro Stunde. Dieser ProzeQ dauert etwa 60 Min. Aua dem Ofen 76 
werden die Dfiimpfe tiber den aua porbaer Zirkonerde beatehenden 
Trager.79 geleitet, der mit Platinmaaken veraehen iat und im 
Ofen 80 auf elne Temperatur von etwa 1000 °C gehalten wird. 
Zwiachen den Platinmaaken wird ein Pilm aua IngO, • SnOg mit 
einer durchachnlttlichen Moke von 20 /U niedergeachlagen. Dieaer 
Pilm enthalt etwa 98 Mol.-?( IngO, und 2 Mol.-^ SnOg. Nach Be- 
endigung dieaea Vorgangea wird ein zweiter Satz von Platin- 
bandern auf die abgeachiedenen Elektrodenachichten gewickelt. 
Nach Entfernung dea ereten Maakenaatzea befinden aich zwiachen 
den einzelnen Elektroden Vertiefungen. Die. Elektrolytaehiehten 
werden ,|etzt entaprechend den Verfahrenaachrltten 3D und 3E 
auf gebracht. 

Der aua (Zr02)o.o (^3^0,1 twtehende. Elektrolyt. kann ent- 
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sprechend Fig. 6 durch th rmlsche Zersetsung elnes G misches 
au8 elnem 3« und 4-wertlgen Butyloxld des Zlrkoniums und dem 
Idopropyloxld dee Yttriums hergestellt werden. Bas Ausganga- 
gemisch befindet sich in der BUrette 82 und wird rait einem 
Lbsungsmittei aus der BUrette 85 vermischt. Der Transport der 
Ausgangslbsung erfolgt mitt els trockenem Argon. Nach DurchfluB 
dee Strbmungamessera 90 und des Nadelventila 91 tritt das Ge- 
misch in den Ofen ein und kommt mit dem maskierten Trager 84 
in BerUhrung. Die Temperatur betrftgt hierbei etwa 645 und der 
Druck 0,15 bia 0,3 mm Hg. Die Potentialdrticke der Reaktanten 
in dem Dampfstrom liegen annfihernd bei 0,014 mm Hg fUr Zr 
(OC^Hg)^, bei 0,008 mm Hg fUr Y (OOjHy).^ und bei 0,20 mm Hg 
fiir CgHg. Der Film auf den luf telektroden und zwischen den 
Platinmasken wachat innerhalb von 5f5 Mia mit einer durchschnitt- 
lichen Geacdiwindigkeit von 2,44 ^u/min bis zu einer Enddicke von 
etwa 13,4 ^u. Andere flUchtige Alkoxide des Zirkoniums und 
Yttriums kOnnen zur Herstellung des Elektrolytmaterlals e'benfalls 
verwendet werden, z.B. Zr (OO^H^)^, Y (CO^H^^)^ und Y (OC^Hg)^. 

Die Wand temperatur betrfigt etwa 260 und wird mittels Wider- 
standsheizung im Mantel 85 auf dieser Temperatur gehalten. Die 
Temperatur innerhalb des Rohres wird ebenfalls mit einer Wlder- 
standsheizung 86 festgelegt und kontrolliert. 

Es wird an dieser Stelle hervorgegeben, daB die oben beschrie- 
bene Herstellungsmethode nur beispielhaft ist* Die Herstellung 
kann auch mittels Versprtthen reaktiver Substanzen und Nieder* 
schlagen dampff brmiger Halogenide erfolgen. Wie aus Fig. 6 und 
den Fig, 3 und 2 zu entnehmen ist, bedeckt der Elektrolyt die 
Luftelektrodenschicht und fUllt die LUcken zwischen den Luft- 
elektroden benachbarter Brennstof f eleraente aus. Mit 92 lat 
in der Fig. 6 eine KUhlfalle und mit 93 eine Vacuumpumpe be- 
zeichnet • 
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Die B-rennstoffelektrode aus Kobalt und Zrikondioxld kann ent- 
sprechend Pig. 7 hergeatellt werden. Das Kobalt 94 und daa 
'Zirkonium 95 werden zusammen in einer Hg/HgO-Atmoephare bei 
niederen Druck veirdampft. Bevor diese Verdampfun^ ausgefUhrt 
wird, wird ein dritter Satz von Platiniftasken neben den zweiten 
Maskensatz gelegt, welcher dann entfernt wird. Daa Zirkonium 
wird in einer Spule 96 gehalten. 97 ist ein mit Wasser gekUhlter 
Kupfermagnet, der das Wegflieflen des geschmolzenen Zirkoniums 
verhindert. Das Uiederschlagen wird durch einen Quarz-Einkristall 
98 kontrolliert, der die Niederachlagsrate des Kobalts und 
Zirkoniums wiedergibt. Es ist wichtig, daB das Reaktionsgef SB 
vollstandig evakuiert wird, und daB ein voriibergehender Druck- 
anstieg vermiedeh wird. Das Niederschlagen auf dem Hohlzylinder 
qg erfolgt in 6 Zyklen innerhalb von 705 Min. Der gebildete 
Film zwischen dem dritten Maskensatz ist ungeffiLhr 20 ^u dick. 
AbschlieBend werden die Masken des dritten Satzes entfernt. 

M^hrere der so hergeatellten Batteriesfitze kbnnen in einem einzi- 
gen Gehause untergebracht werden. Die Luft kann dann jeweils 
in das Innere der Hohlzylinder und der Brennstoff an der AuBen- 
seite und zwischen den Batterien innerhalb des auBeren Se- 
hauses zugefiihrt werden. 

Das neue Brennstoff zellenbatteriesystem zeichnet sich durch eine 
kompakte Bauweise aus. und ist gegentiber den gasf brmigen Heaktan- 
ten vollkommen dicht. Das VerhSltnis der aktiven Zellflachen 
zu den inaktiven Verbindungsf Iftchen liegt bei etwa 0,1. 
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Fat ntansprUche 



^K) Brennatoffzellenbatterie mlt featem Elektrolyten, dadurch ge- 
kennzeichnet, daQ sie aus einem porBaen Trfif^er beateht, auf 
deiD die Zellen der Batterie so angeordnet sind, daQ die 
Anoden-, Kathoden* und Elektrolytachlchten benachbarter Zellen 
durch Zwischenraume voneinander getrennt aind« wobei jeweils 
eine Anodenschicht (Kathodenschicht ) den von den Elektrolyt- 
schichten benachbarter Zellen gebildeten Zwischenraum aus- 
fUllt und an d laser Stelle mlt der gegenuberl legend en Kathoden 
schicht (Anodenschl^^ht) elner benachbarten Zelle In Berfihrung 
steht. 

2. Brennstoffzellenbatterle nach Anspruch 1, dadurch gekennzelch- 
net*, dal3 der porOse Trager eln Hohlzylinder ist, auf dessen 
Oberfl&che die raumlich voneinander getrennten Elektroden- , 
und Elektrolytschlchten angeordnet sind. 

3* Brennstoffzellenbatterle nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daQ die Elektrolytschlchten in axialer Rlchtung so 
verschoben sind, daS sie fiber das Ends der Anode (Kathode) 
hinausragen« und daB die Kathodenschicht en (Anodenschichten) 
in axialer Rlchtung so verschoben sind, daB sie uber das Ende 
der Elektrolytschlchten hinausragen. 

4. Brennstoffzellenbatterle nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 

Kathoden 

zeichnet, dai3 die Anoden Luf telektroden mlt einer Dlcke von 
0,1 bis 100 yu sind, und der Quotient aus spez. Widerstand 
und Filmdicke kleiner als ij^ist. 

5. Brennstoffzellenbatterle nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Luf telektrode aus ^^2^3 * SnOp, LaCoO^, 
La^ J • Sr^ , • CoO, oder Snp • SbpO, bestaht. 
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6. Br nnstoffzell nbatterle nach Anspruch 3, dadureh gekenn- 
zelolmet, daO die Brennstoffelektrode eine Dicke von 0,1 bis 
100 yru aufweist, und der Quotient aus spez. Wlderstand und 
SchicliJtdicke kleiner als 1 Jlist. 

.7. Brennstoffzellenbatterie nach Anspruch 6, dadureh gekenn- 
zelchnet, dafi die Brennstoffelektrode aus Ruthenium, Palla- 
dium, Rhodium, Platin, Sllber, Zirkondioxid Oder Kobalt- 
Zirkondioxid beateht. 

8. BrennatoffMllenbatterle nach den Anaprttchen 1 bis 7, dadureh 
gekennzeiclmet, dafi der feate Elektroiyt eine Sicke zwiachen 
0,01 und 500 auf^eist und das Frodukt aus spez. Wider- 
stand und Schlchtdicke gr»Ber ala 1,0 Jl» cm^ ist* 

9. Brennstoffzellenbatterie nach Anspruch 8, dadureh gekenn- 
zeichnet, daB der Elektroiyt die allgemeine Pormel (^^2^^%' 
aufweist, in der M mindestens ein 4-wertiges Element aus der 
Gruppe Zr, Th und Hf darstellt und R ein Oder mehrere Oxide 
aus der Gruppe CaO, BaO, SrO, YgOj, LagO^, YbgO^, DygO^, 
Hd20^, 0062 und Sc20^. 

10. Brennstoffzellenbatterie nach Anspruch 9, dadureh gekenn- 
zeichnet, dafi die EleKtrolytschicht eine Dicke von 2 bis 
30 y\i aufweist und 

a) aus mit mindestens einem Oxid der Elemente Y, Ca, Yb, Sc, 
By, La, Ce oder Nd stabilisiertem Zirkondioxid Oder 

b) aus mit Yttriumoxid und/oder Lanthanoxid stabilisiertem 
Thoriumoxid bestsht. 

11. Brennstoffzellenbatterie nach den AnsprUchen 8 bis 10, da- 
dureh gekennzeichnet, daB der Hohlzylinder aus Aluminium- 
oxid besteht. 
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12. Brennatoffzellenbatterie nach den Anspriichen bis lO^.da- 
durch gekennzeichnet, dafl der Hohzylinder aus mit MgO 
und/oder CaO stabilialertem Zirkondloxid besteht. 

13. Brenns toff zellenbatterie nach den AnaprUchen B bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, dafl der Hohlzyllnder aus elnem Ge- 
miach aus keramiachem Material und Metal J besteht, wbbei das 
Gemisch mlt einer laolierachicht aua Aluminiumoxid Oder 
Zirkondloxid vereehen und das Zirkondloxid mit MgO und/oder 
CaO stablllsiert iat. 

14. Brennstoffzellenbatterle nach den AnaprUchen 8 bia 10, da- 
durch gekennzeichnet , dafl der Hohlzyllnder aus porbseiD Kobalt, 
Nickel Oder Kupfer besteht und mit einer isolierenden Schicht 
aus Aluminiumoxid Oder Zirkondloxid versehen 1st, wobel daa 
Zirkondloxid mit MgO und/oder CaO atabillslert iat. : 

15. Brehnatoff zellenbatterie nach Anapruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl der porBse Trfiger ein f lachenf ormigea Substrat. 
let, auf deaaen Oberflfiche die rSumnich vonelnander getrennten 
Elektroden- und Elektrolytachichten angeordnet aind. 

16. Verfahren zur Herstellung der Brennatoff zellenbatterie nach 
den AnaprUchen 1. bis 15* dadurch gekennzeichnet , dafl auf 
einem porBaen Trfiger eine Anzahl von elektriach leitend 
miteinander verbundenen Brennatoff elementen aufgebracht 
wird, und zwar derart, dafl man zunfichst die durch Zwischen- 
rfiume vonelnander getrennten Anoden (Kathoden) anordnet, die 
mit voneinander getrennten Elektrolytachichten versehen wer- 
den und dafl man anschlieflend die Kathoden (Anoden) von- 
einander getrennt auf die Elektrolytachichten aufbringt, wo- 
bel die Elektrolytachichten jeweils nur einen Tell der Anoden 
(Kathoden) und die Kathoden (Anoden) nur einen Tell der 
Elektrolytschichten bedeeken und mindeetens einen. Tell der 
von den ElektrolytBchi.-:.«ei. fcu'ollvl-tcn ZwischenrS .jen aus- ' 
fUllen. 
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